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Abstract: 

WO 9903836 A 

Cyclic quaternary ammonio-alkyl- substituted p-aminophenol or p-phenylene 
diamine derivatives of formula (I) and their acid addition salts are new. Rl- 
R3 = H; halo; Z; alkylcarbonyl ; COOH; alkylcarboxy ; alkyl sulphonyl ; 
aminoalkylcarbonyl, aminoalkylcarbonylalkyl , aminosulphonyl or 
. aminosulphonylalkyl (all optionally substituted) ; carbamoyl or carbamoyl - 
alkyl (both optionally substituted); alkyl; mono -hydroxy a 1 ky 1 ; 2-6C 
polyhydroxyalkyl; alkoxyalkyl; trif luoroalkyl ; CN; OR6; SR6; protected amino; 
or aminoalkyl N-substituted by 1 or 2 of alkyl, monohydroxy alkyl , 2-6C 
polyhydroxyalkyl, alkylcarbonyl, carbamoyl (optionally substituted) , 
alkylsulphonyl , CHO, trif luoroalkyl , alkylcarboxy, CSNH2 and Z. A complete 
description of the substituents is given in the full abstract. Also claimed 
are: (1) Dyeing compositions (A) containing (I) in a suitable medium; (2) A 
dyeing method; and (3) a mult i -compartment dyeing kit. 

USE - The use of (I) is claimed as oxidation bases for the oxidation dyeing 
of keratin fibres, especially human keratin fibres such as hair. 
ADVANTAGE - (I) are easily synthesised, and provide hair dyeings having a 
wide range of strong colours and good fastness to hair treatments. 
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NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION POUR LA TEINTURE D J OX YD ATI ON 
DES FIBRES KERATINIQUES, COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE. 

L'invention a pour objet de nouvelles bases d'oxyda- 
tion monobenzeniques comportant au moins un groupe- 
ment cationique Z, Z etant choisi parmi des chaTnes 
aliphatiques coimportant au moins un cycle insature quater- 
nise, leur utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratinlques, les compositions tinctoriales les contenant, 
ainsi que les procedes de teinture d'oxydation les mettant 
en oeuvre. 
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NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 

L'invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation monobenzeniques 
comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parrni des 
chaTnes aliphatiques comportant au moins un cycle insature quaternise, leur 
utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, les compositions 
10 tinctoriales les contenant, ainsi que les procedes de teinture d'oxydation les 
mettant en ceuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 

15 colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives 
de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner 

20 naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores 
et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
25 derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

30 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
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inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

5 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
io racine. 

II a deja ete propose, notamment dans le brevet US 5,139,532, d'utiliser certains 
derives cationiques de paraphenylenediamines, a savoir plus precisement des 
paraphenylenediamines dont un des groupernents amino est monosubstitue par 

15 une chame aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses et plus rouges que celles obtenues 
habituellement en mettant en ceuvre des paraphenylenediamines classiques, c'est 
a dire ne portant pas de groupement cationique. Toutefois, Tutilisation des 
paraphenylenediamines decrites dans ce brevet anterieur ne permet pas d'obtenir 

20 une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues ne donnent pas 
toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance vis a vis des 
diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la lumiere, de la 
transpiration, des shampooings, etc.). 



25 Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que certaines nouvelles bases d'oxydation 
monobenzeniques de formule (I) ci-apres definie, comportant au moins un 
groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chaines aliphatiques 
1 comportant au moins un cycle insature quaternise, non seulement conviennent 

30 pour une utilisation comme precurseurs de colorant d'oxydation, mais en outre 
qu'elles permettent d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a. des 
colorations puissantes, dans des nuances allant du rouge jusqu'au bleu, et 
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presentant d'excellentes proprietes de resistances aux differents traitements que 
peuvent subir les fibres keratiniques. Enfin, ces composes s'averent etre aisement 
synthetisables. 

5 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

- R„ R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents. represented un atome 
15 d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C^Cg 

lineaire ou ramifie ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un groupe 
amino substitue par un groupe acetyle, ureido, sulfonyle ou par un groupe -CO-Z ; 
un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical cyano ; un radical carboxylique ; un 
20 groupement OR 5 ou SR 6 ; 

- R 6 designe un radical alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie, un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6l un 
groupement Z, un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical aryle. un radical 

25 benzyle, un radical aminoalkyle dont Tannine peut etre protegee par un radical 
acetyle, ureido ou sulfonyle ou par un groupe -CO-Z ; un radical carboxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical amidoalkyle en C,-C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C^Ce ; un radical 
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alkyl(C r C Q )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfoxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C r C 6 )sulfonalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^C^cetoalkyle en 
C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )amidoalkyle en C r C 6 ou un radical N-alkyl(C r 
C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

5 

- A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

- R 4 et R 5l identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical : alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie ; monohydroxyalkyle 

io en C r C 6 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; aryle, 
benzyle, aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine peut etre protegee par un radical 
acetyle, ureido ou sulfonyle ; carboxyalkyle en C r C 6 ; cyanoalkyle en C t -C 6 ; 
amidoalkyle en C r C 6 ; trifluoroalkyle en C r C 6 ; sulfonamidoalkyle en C r C 5 ; 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; alkyl(C r C 6 )sulfoxyalkyle en C r C 6 ; alkyl(C r 

15 C 6 )sulfonalkyle en C r C 6 ; alkyl(C r C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; N-alkyl(C r 
C 6 )amidoalkyle en C r C 6 ou N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

- Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et (III) 
suivantes : 

20 




dans lesquelles : 

- E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un atome de carbone, 
25 d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

- m est .un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 
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- les radicaux R. identiques ou differents, representent un groupement Z, un 
groupement Z\ un atome d'halogene, un radical hydroxyle. un radical alkyle en 
G r C 6l un radical monohydroxyalkyle en C r C 6l un radical polyhydroxyalkyle en 
C r C 6 , un radical nitro ( un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6l un 

5 radical alcoxy en C r C 6i un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6l un radical 
amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6 , 
un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C 1 -C 6 )thio J un radical 
amino, un radical amino protege par un radical acetyle, ureido, ou sulfonyle ; un 
groupement NHR M ou NR"R m dans lesquels R" et R"\ identiques ou differents, 

io representent un radical alkyle en C^Ce, un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

- D represente une chame alkyle comportant de preference de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 

is heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 

C r C e ; 

- R 7 represente un radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , 
20 un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6l un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical 

trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6< un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical amidoalkyle en C r C 6l un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un 
radical benzyle, un groupement Z de formule (II) ou (III) telles que definies 
ci-dessus ou bien un groupement cationique Z' sature de formule (IV) suivante : 

25 

R 8 

B — Nf R g X* (IV) 



dans laquelle : 

- B peut prendre les memes significations que celles indiquees ci-dessus pour D ; 
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- R 8l R 9 et R 10l identiques ou differents, represented un radical alkyle en C^Cb, un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 . un 
radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6l un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical 
aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyKC,- 

5 C 6 )silanealkyle en C r C s ou un radical aminoalkyle en C,-C s dont Pamine est 
protegee par un radical acetyle, ureido, ou sulfonyle ; deux des radicaux R 8l R g et 
R 10 peuvent egalement former ensemble, avec Tatome d'azote auquel ils sont 
rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chamons carbone ou contenant un ou 
plusieurs heteroatomes tel que par exemple un cycle pyrrolidinique, un cycle 

10 piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle morpholinique, ledit cycle 
pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical 
cyanoalkyle en C r C 6l un radical alcoxy en C r C 6t un radical trialkyl(C r 

15 C 6 )silanealkyle en C r C 6l un radical amido, un radical aldehydo, un radical 
carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6f un radical thio, un radical thioalkyle en 
C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par 
un radical acetyle, ureido, ou sulfonyle ; 

20 Tun des radicaux R 8 , R g et R 10 peut egalement representer un radical B' d'un 
second groupement Z\ ou un radical D ! d'un second groupement Z, B 1 et D' ayant 
les memes significations que celles indiquees ci-dessus pour les radicaux B et D ; 

- X * represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi parmi 
25 un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou Tiode, un hydroxyde, 

un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel que par exemple un 
methylsulfate ou un ethylsulfate ; 

% etant entendu que : 
30 - le nombre de groupements cationiques insatures Z est au moins egal a 1 ; 
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- lorsque E. G, J et L dans les groupements Z de formule (II) represented 
simultanement un atome de carbone, alors le radical R 7 est porte par Tatome 
d'azote sur lequel le radical D est fixe ; 

- lorsqu'au moins un des E, G t J, et L dans les groupements de formule (II) 
5 represente un atome d'azote, alors le radical R 7 n'est pas porte par Tatome 

d'azote sur lequel le radical D est fixe. 

Dans les composes de formule (I) ci-dessus definie, et en plus du ou des 
groupements cationiques Z insatures de formule (II) ou (III) tels que definis 
10 precedemment, Tun au moins des radicaux R v a Rs peut en outre designer un 
groupement cationique sature Z r de formule (IV) telle que definie precedemment. 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition de 
teinture d'oxydation conforme a Tinvention sont puissantes et permettent 

15 d'atteindre des nuances allant du rouge au bleu. Elles presentent de plus 
d'excellentes proprietes de resistance vis a vis de Taction des differents agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). Ces proprietes sont particulierement remarquables notamment en ce 
qui concerne la resistance des colorations obtenues vis a vis de Taction de la 

20 lumiere, 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
ou ramifies. 

25 Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci-dessus t on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, 
oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on peut 
30 notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 
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Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le bromure de 1-[2-(4-Amino-phenylamino)-eth^^ ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,5-Diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-phenylamino)-propy^ ; 
5 - le chlorure de 3-[3-(4-Amino-3-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 

irnidazoM-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-2-methyl-phe 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-2-fluoro-phenylamm^^ 
io 1-ium, monohydrate ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-2-cyano-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(4-Amino-2-methoxy-ph 
imidazol-1-ium ; 

15 - le chlorure de 1-(5-Amino-2-hydroxy-benzyl)-3-methy!-3H-imidazol-1-ium ; 

- te chlorure de 1-(5-Amino-2-hydroxy-benzyl)-2-methyl-2H-pyrazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(2 f 5-Diamino-phenyl)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 Les composes de formule (I) conformes a I'invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de I'etat de la technique : 

- soit par reduction des composes nitres cationiques correspondants (para- 
nitranilines cationiques ou para-nitrophenols cationiques), 

25 - soit par reduction des composes nitroses cationiques correspondants (obtenus 
par exemple par nitrosation d'une aniline tertiaire ou d'un phenol correspondant), 

- soit par reduction des composes azoiques cationiques correspondants (coupure 
reductrice). 

30 Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui confere 
au compose synthetise son caractere de compose oxydable (de base d'oxydation) 
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suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, la derniere etape 
de la synthese. 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a la 
5 preparation des composes de formule (I), et selon des procedes bien connus il 
faut alors "proteger" I'amine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions ou 
modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par le 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

10 

De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des procedes bien 
connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par un 
radical acetyle ou mesyle ("deprotection" en milieu acide). 

is Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
('invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation, la distillation. 

Un autre objet de invention est 1'utilisation des composes de formules (I) 
20 conformes a ('invention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux. 

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
25 des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base 
d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
formule (I) conforme a l'invention. 

30 Le ou les composes de formule (I) conformes a l'invention represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
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tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
5 de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau, A 
titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C r C 4 , tels que Tethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
10 propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges, 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
15 entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a ['invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
20 ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants. 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
25 sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
Tacide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
30 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de forrnule (V) suivante : 
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\ /13 

N-W-N (V) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C e ; R 11( R 12 , R 13 et R 14 , 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
5 C r C 6 ou hydroxy alkyle en C,-C 6 . 

La composition tinctoriale conforme a ('invention peut encore contenir, en plus des 
colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui peut 
etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
io d'oxydation et parmi tesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I) conformes a 
I'invention, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols differents des 
composes de formule (I) conformes a I'invention, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques. 

15 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-n-propyl 
paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
20 N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet fran?ais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, 
la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 



12 



2766178 



methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N -bis-(ethyl) N.N'-bis-^'-amino, 

3- methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide, 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, 
5 le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 

4- amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 
2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(|3-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, et leurs 
sels d'addition avec un acide, 

10 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide, 

15 Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques, 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles representent de 
20 preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a invention peuvent 
25 egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes 
a ['invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de fagon classique 
30 en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
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indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
5 phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 
4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
10 indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 
2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 
3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d ! addition avec un acide. 

Lorsqu'its sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
!5 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de invention (composes de formule (I), bases 
20 d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme I'invention peut egalement renfermer divers 
25 adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des 
agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
30 agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des 
agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des 
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silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
5 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

io La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

J5 L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
20 telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou 
alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la 
composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante 
appliquee simultanement ou sequentiellement de fa?on separee. 

25 Selon une forme de mise en oeuvre preferee du procede de teinture de 
('invention, on melange de preference, au moment de Temploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est ensuite 

30 applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 minutes 
environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 
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Uagent oxydant peuf etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer 
le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
5 persels tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde d'hydrogene est 
particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
10 composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidiflants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 

is La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
20 presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de Tinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
25 teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie 
ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que 
definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d l un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le 
30 brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 
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Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant 
limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du monobromure, dichlorhydrate 
de 1-[2-(4-Amino-phenylamino)^thyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium 

5 




NH 2 



a) Preparation du bromure de 3-Methvl-142-(4-nitro-phenylamino)--ethvl1-3H- 
imidazoM-ium 

10 

On a realise une suspension de 49,0 g (0.2 mole) de (2-bromo-ethyl)-(4-nitro- 
phenyl)-amine et de 19,8 g (0,24 mole) de 1-methyl-1H~imidazole dans 200 ml de 
t 0 | U ene. On a chauffe sous agitation au reflux du toluene pendant 4 heures, 
essore bouillant et reempate deux fois dans Tacetate d'ethyle puis dans I'ethanol 
15 absolu. 

Apres sechage a 40°C sous vide, on a obtenu des cristaux jaune pale (62,3 g) de 
bromure de 3-Methyl-1-[2-(4-nitro-phe^^ qui ont 

fondu a 214°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire caiculee pour C 12 H 15 N 4 0 2 Br 
eta it : 

20 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


44,05 


4,62 


17,12 


9,78 


24,42 


Trouve 


44,14 


4,57 


17,03 


9,78 


24,37 
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Reduction du bromure de 3-Methvl-1-f2-(4-nitro-phenvlaminoVethvlV3H~ 
imidazol-1-ium 

On a chauffe au reflux de I'alcool un melange de 50 ml d'ethanol a 96°, 5 ml 
5 d'eau, 25 g de zinc en poudre fine et 0,5 g de chlorure d'ammonium. On a ajoute 
par portions de fapon a maintenir le reflux sans chauffage 16 f 4 g (0,05 mole) de 
bromure de 3-Methyl-1-[2-(4-nitro-phenylamino)-ethyl]-3H-i obtenu a 

Tetape precedente. La reaction a ete exothermique. 

A la fin de Taddition on a maintenu le reflux pendant 10 minutes supplementaires. 
io On a filtre bouillant en coulant dans 22 ml d'ethanol absolu chlorhydrique (glace) 
environ 5N. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave a I'ethanol absolu et seche sous vide a 
40°C sur potasse. 

On a obtenu, apres recristallisation d'un melange d'eau et d'ethanol au reflux, 
15 10,4 g de cristaux blancs fondant a 195-200°C (Kofler) et dont la structure eta it 
conforme en RMN 1H. 

EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthese du monochlorure, dichlorhydrate 
20 del -[3-(2,5-Diamino-phenoxy)-propy l]-3-methy l-3H-imidazol-1 -ium 




NH 2 



25 a) Preparation du N42-(3-chloro-propoxvV4-nitro-Dhenvl1acetamide 

On a chauffe sous agitation a 50 °C, un melange de 98,1 g (0,5 mole) de 
N-(2-hydroxy-4-nitro-phenyl)-acetamide et de 69,2 g (0,5 mole) de carbonate de 
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potassium dans 500 ml de dimethylformamide, puis on a ajoute 113,0 g (1 mole) 
de 1,3-dichloro-propane et continue a chauffer a 50°C pendant une heure. 
On a verse le melange reactionnel dans 4 litres d'eau glacee, essore le precipite 
cristallise, reempate dans Peau puis dans I'alcool isopropylique et seche sous vide 
5 a 40°C sur anhydride phosphorique. 

On a obtenu 113,5 g de cristaux beiges qui, apres purification par recristallisation 

de I'acetate d'isopropyle au reflux, ont fondu a 121 °C. 

L'analyse elementaire etait conforme a celle calculee pour C 11 H 13 N 2 0 4 CI. 

!0 

b) Preparation du chlorure de 1-f3-(2-Acetvlamino-5-nitro-phenoxv)>proDvn-3- 
methvl-3H-imidazoM -ium 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour Pexemple 1 , etape a). 

15 A partir de 27,2 g (0,1 mole) de N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phenyl]-acetamide 
obtenu a Tetape precedente et de 9,9 g (0,12 mole) de1-methyl-1H-imidazole 
dans 120 ml de toluene, on a obtenu des cristaux jaune pale (21,5 g) de chlorure 
de 1-[3-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1ium qui ont 
fondu a 227°C (Kofler) et dont Fanalyse elementaire calculee pour C 15 H l9 N 4 0 4 CI 

20 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


50,78 


5,40 


15,79 


18,04 


9,99 


Trouve 


50,69 


5,36 


15,74 


18,23 


9,79 



c) Reduction du chlorure de 1-r3-(2-Acetvlamino-5-nitro-phenoxvVDroDvl]-3- 
25 methvl-3H-imidazol-1 -ium 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, 
etape b). 
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A partir de 21,3 g (0,06 mole) de chlorure de 1-[3-(2-Acetylamino-5-nitro- 
phenoxy)-propyl]-3-methyl--3H-imidazol-1-ium on a obtenu, apres filtration et 
evaporation a sec sous pression reduite, 19,0g d'une huile brune de chlorure de 
1-[3-(2-Acetylamino-5-amino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H 

5 

d) desacetvlation du chlorure de 1-f3-(2-AcetvlaminO'5-amino-phenoxv)-propviy3- 
methvl-3H-imidazoM -ium 

io Le chlorure de 1-[3-(2-AcetyIamino-5-amino-phenoxy)-propyl]--3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium, obtenu a I'etape precedente (19,0 g), a ete mis en solution, a 
temperature ambiante et sous agitation, dans 90 ml d'ethanol absolu 
chlorhydrique environ 5N. 

Au bout d'une demi-heure un precipite cristallise blanc est apparu. 
15 La suspension a ete chauffee une heure au reflux de Palcool. 

On a refroidi, essore, lave a Tethanol absolu et seche a 50°C sous vide et sur 
potasse. 

On a obtenu 14,9 g de cristaux blanc casse qui ont fondu a 216-220°C (Kofler) et 
dont ('analyse elementaire calculee pour C 13 H 21 N 4 OCI 3 eta it : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


43,90 


5,95 


15,75 


4,50 


29,90 


Trouve 


43,83 


6,01 


15,62 


5,09 


29,80 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du monochlorure, dichlorhydrate 
de 3-[3-(4-Amino-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazoM-ium 




NH 2 



a) Preparation du (3Hmidazol-1-vl-propyl)-(4-nitro-phenvl)-amine 

Sous agitation, on a chauffe pendant une demi-heure un melange de 28,2 g (0,2 
io mole) de 1-fIuoro-4-nitro-benzene, de 31,3 g (0,25 mole) de 3-imidazoM-yI- 
propylamine et de 34,8 ml de triethylamine dans 30 ml de 1,2-dimethoxy-ethane. 
On a verse dans 1,5 litres d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate 
dans I'eau puis dans I'alcool isopropylique et seche sous vide a 40°C sur 
anhydride phosphorique. On a obtenu des cristaux jaunes (36,6 g) qui, apres 
is purification par recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, ont fondu a 124°C et 
dont Tanalyse elementaire calculee pour C 12 H 14 N 4 0 2 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 


58,53 


5,73 


22,75 


12,99 


Trouve 


58,17 


5,75 


22,67 


13,45, 



20 b) Quaternisation du (3-imidazol-1-vl-propvl)-(4-nitro-phenyl)-amine 

On a fait la suspension de 30,4 g (0,123 mole) de (3-imidazol-1-yl-propyl)-(4-nitro- 
phenyl)-amine obtenu a Tetape precedente et de 12,9 ml de dimethylsulfate dans 
600 ml d'acetate d'ethyle, que Ton a laisse pendant 2 heures a temperature 
25 ambiante sous agitation. 
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Le precipite cristallise a ete essore, lave plusieurs fois dans I'acetate d'ethyle, 
reempate dans le minimum d'ethanol absolu et seche sous vide a 50°C. 
on a obtenu 37,6 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 74°C (Kofler) et dont 
Tanalyse elementaire calculee pour C 14 H 20 N 4 O 6 S etait ; 



% 


C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 


45.15 


5,41 


15.04 


25,78 


8,61 


Trouve 


44.85 


5.50 


14.91 


25,97 


8.49 



c) Reduction du methylsulfate de 1'Methyl-3-f3-(4-nitro-phenvlaminoVpropviy3H- 
imidazol-1-ium 

10 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, 
etape b). 

A partir de 33,5 g (0,09 mole) de methylsulfate de 1-Methyl-3-[3-(4-nitro- 
phenyIamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium obtenu ci-dessus a Tetape precedente, 
15 on a obtenu, apres chauffage dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour 
completer Techange d'anions, 18,7 g de cristaux blancs qui ont fondu avec 
decomposition a 184-190X (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour 
C 13 H 2l N 4 Ct 3 + 1/3H z O etait: 



% 


C 


H 


N 


O CI 


Calcule 


45.17 


6,32 


16,21 


1.54 30.77 


Trouve 


44.98 


6,22 


16.05 


1.57 30.78 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthese du monochlorure, dichlorhydrate 
de 3-[3-(4-Amino-3-methyl-phenylamino)-propyl]-1 -methyl-3H-imidazol-1-ium 




5 

a) Preparation de la (3-lmidazol-1-vl-propyl)-(3-methvU-nitrQ-phenvlVamine 

Sous agitation on a chauffe pendant 3 heures au bain-marie bouillant un melange 
de 31,2 g (0,2 mole) de 4-Fluoro-2-methyl-1-nitro-benzene, de 37,5 g (0,3 mole) 
10 de 3-lmidazoM-yl-propylamine et de 34,8 ml (0,25 mole) de triethylamine dans 30 
ml de 1,2-Dimethoxy-ethane. 

On a verse dans 0,5 I d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate dans 
I'eau puis dans I'alcool isopropylique et seche sous vide a 40°C sur anhydride 
phosphorique. 

15 Apres purification par recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 
17,0 g de cristaux jaune orange qui ont fondu a 133°C (Kofler) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 13 H 16 N 4 0 2 etait : 





C 


H 


N 


O 


Calcule 


59,99 


6,20 


21,52 


12,29 


Trouve 


59,55 


6,22 


21,43 


12,88 



20 

b) Preparation du methylsulfate de 1-Methvl-3-f3-(3-methyl-4-nitro-phenvlamino)- 
propvn-3H-imidazol-1 -ium 



La quaternisation de 16,5 g (0,063 mole ) de (3-lmidazol-1-yl-propyl)~(3-methyl-4- 
25 nitro-phenyl)-amine obtenu ci-dessus a Tetape precedente dissous dans 165 ml 
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d'acetate d'ethyle a ete faite en ajoutant 6,7 ml (0,07 mole) de dimethylsulfate 

sous agitation, pendant une heure, a temperature ambiante. 

On a obtenu 20,8 g d'huile jaune de methylsulfate de 1-Methyl-3-[3-(3-methyl-4- 

nitro-phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium. 

5 

reduction du methylsulfate de 1-Methvl-3-f3-(3-methvl-4-nitro-phenvlaminoV 
propvn-3H-imidazol-1-ium 

to La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 
I'exemple 1 , etape b). 

A partir de 20,0 g (0,051 mole) de methylsulfate de 1-Methyl-3-[3-(3-methyl-4- 
nitro-phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium obtenu ci-dessus a I'etape 
precedente, on a obtenu, apres chauffage dans I'ethanol absolu chlorhydrique 
15 environ 5N pour completer I'echange d'anions, 12,5 g de cristaux blancs qui ont 
fondu a 210-220°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 14 H 23 N 4 CI 3 
+ Vz H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


46,36 


6,67 


15,45 


2,21 


29,32 


Trouve - 


46,21 


6,40 


15,33 


2,37 


29,69 
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EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Svnthese du monochlorure, dichlorhydrate 
de 3-[3-(4-Amino-2-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium 

2 HCI 
CI" 
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a) Preparation de la (3~lmidazol-1~vl-propvlH2-methvM'nitro-Dhenvn-amine 

On utilise le mode operatoire decrit pour Texemple 4, etape a). 
A partir de 31,2 g (0,2 mole) de 1-Fiuoro-2-methyM-nitro-benzene et de 37,5 g 
5 (0,3 mole) de 3-imidazoM-yl-propylamine, et apres purification par recristallisation 
de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 23,0 g de cristaux jaune orange qui ont 
fondu a 163°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour C 13 H 1Q N 4 0 2 + Va 
H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 


58,97 


6,28 


21,16 


13,59 


Trouve 


59,10 


6,22 


21,09 


12,85 



b) Preparation du methylsulfate de 1-Methvl-3-f3-(2-methvl-4-nitro-phenvlamino)- 
propyll-3H-imidazol-1-ium 

1 5 On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape b). 

A partir de 22,5 g (0,086 mole ) de (3-lmidazol-1-yl-propyl)-(2-methyl-4-nitro- 
phenyl)-amine obtenu a I'etape precedente et de 9,0 ml (0,095 mole) de sulfate de 
methyle, on a obtenu 19,5 g de cristaux jaunes de methylsulfate de 1-Methyl-3-[3- 
(2-methyl-4-nitro-phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu a 70°C 

20 (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 14 H 19 N 4 0 2 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


46,62 


5,74 


14,50 


24,84 


8,30 


Trouve 


46,66 


5,80 


14,50 


24,90 


8,27 



25 
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c) Reduction du methvlsulfate de 1-Methvl-3-f3-(2-methvl-4-nitro-phenvlaminoV 
propvn-3H-imidazol-1-ium 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, etape 
5 b). 

A partir de 19,0 g (0,05 mole) de methylsulfate de 1-Methyl-3-[3-(2-methyl-4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium, on a obtenu, apres chauffage dans 
I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange d'anions, 14,6 
g de cristaux blancs qui ont fondu a 255-260°C (Kofler) et dont I'analyse 
10 elementaire calculee pour C 14 H 23 N 4 Cl3 + Vz H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


46,36 


6,67 


15,45 


2,21 


29,32 


Trouve 


45,84 


6,63 


15,35 


2.09 


29,67 



EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthese du monochlorure, dichlorhydrate, 
15 monohydrate de 3-[3-(4-Amino-2-fluoro-phenylamino)-propy l]-1 -methyl-3H- 
imidazoM-ium 




20 a) Preparation de la (2-Fluoro-4-nitro-phenvlV(3-imidazol-1'Vl-propyl)-amine 

On utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour I'exemple 4, etape a). 
A partir de 31,8 g (0,2 mole) de l^-Difluoro^-nitro-benzene et de 37,5 g (0,3 
mole) de 3-imidazoM-yl-propylamine, et apres purification par recristallisation de 
25 I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 36,0g de cristaux jaune orange qui ont 
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fondu a 144°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 12 H 13 N 4 0 2 F 
etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


F 


Calcule 


54,54 


4,96 


21,20 


12,11 


7,19 


Trouve 


54,25 


4,99 


21,14 




6,97 



b) Preparation du methvlsulfate de 3-f3-(2-Fluoro-4-nitro-phenvlam inoVproDVll-1- 
methvl-3H-imidazol-1 -ium 

On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape b). 

10 A partir de 36.0 g (0,136 mole) de (2-Fluoro-4-nitro-phenyl)-(3-imidazol-1-yl- 
propyl)-amine obtenu a I'etape precedents et de 14,3 ml (0,15 mole) de sulfate de 
methyle, on a obtenu 46,0 g de cristaux jaunes de methylsulfate de 3-[3-(2- 
Fluoro-4-nitro-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu 
avec decomposition a 110°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 

15 C 14 H 19 N 4 0 6 SF etait : 

% C H N O S F% 

Calcule 43,07 4,91 14,35 24,59 4,87 8,21 
Trouve 43,00 5,00 14,37 - 4,87 8,12 

c) Reduction du methvlsulfate de 3-f3-(2-Fluoro-4-nitro -Dhenvlamino)-propvl1-1- 
20 methvl-3H-imidazol-1-ium 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 
I'exemple 1, etape b). 

A partir de 41.0 g (0,105 mole) de methylsulfate de 3-[3-(2-Fluoro-4-nitro- 
25 phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium on a obtenu, apres chauffage 
dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange 
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d'anions, 19,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec decomposition a 165- 
170°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 2 oN 4 CI 3 F + H a O 
etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


F% 


Calcule 


41,56 


5,90 


14.91 


4,26 


28,31 


5,06 


Trouve 


41.59 


5.41 


14.88 




29.13 


5,32 



EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthese du monochlorure, chlorhydrate 
de 3-[3-(4-Amino-2-cyano-pheny lamino)-propy -methy l-3H-imidazoM -ium 




NH 2 



a) Preparation du 2-(3"lmidazoM-vl-propvlaminoV5-nitro-benzonitrile 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape a), mais en utilisant 
de la N-methylpyrrolidone a la place du 1,2-Dimethoxy-ethane. 
A partir de 36,5 g (0,2 mole) de 2-Chloro-5-nitro-benzonitrile et de 31,3 g (0,25 
mole) de 3-imidazoM-yl-propylamine, et apres purification par recristallisation de 
I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 28,2 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 
177°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 13 N 5 0 2 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 


57,56 


4,83 


25.82 


11.80 


Trouve 


57,69 


4.86 


25,65 


11,94 
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b) Preparation du methvlsulfate de 3-f3-(2-Cvano-4-nitro>phenvlamino)-propylVi- 
methvl-3H-imidazoM -ium 

5 On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape b). 

A partir de 27,7 g (0,102 mole) de 2-(3-lmidazol-1-yl-propylamino)-5-nitro- 
benzonitrile obtenu a I'etape precedente et de 10,8 ml (0,114 mole) de sulfate de 
methyle, et apres purification par recristallisation de I'ethanol absolu, on a obtenu 
30,0 g de cristaux jaunes de methylsulfate de 3-{3-(2-Cyano-4-nitro- 

10 phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu a 110-115°C 
(Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour C 15 H 19 N 5 0 6 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S% 


Calcule 


45,34 


4,82 


17.62 


24,16 


8,07 


Trouve 


45,31 


4,82 


17.73 


24,21 


8,15 



I5 , c) Reduction du methvlsulfate de 3-f3-(2-Cvano-4-nitro-phenylamino)-propvn-1- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 
Texemple 1, etape b). 

20 A partir de 25,0 g (0,063 mole) de methylsulfate de 3-[3-(2-Cyano-4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-1-mehyl-3H-imidazol-1-ium on a obtenu, apres chauffage 
dans Tethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer Techange 
d'anions, 16,2 g de cristaux blancs qui ont fondu a 220°C (Kofler) et dont 
('analyse RMN 1H etait conforme au produit attendu (NH non salifie). 

25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthese du monochlorure, dichlorhydrate 
de 1-[2-(4-Amino-2-methoxy-phenylamino)^thyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium 




NH 2 



a) Preparation du bromure de 1-r2-(2-Methoxv^-nitro-phenvlamino)-ethvn-3- 
methvl-3H-imidazol-1-ium 

On a chauffe 7 heures au reflux un melange de 46,8 g (0,17 mole) de (2-Bromo- 
10 ethyl)-(2-methoxy-4-nitro-phenyl)-amine et de 20,5 g (0,25 mole) de 1-Methyl-1H- 
imidazole dans 170 ml de toluene. 

On a essore le precipite cristallise, reempate dans I'ethanol absolu et seche sous 
vide a 50°C. 

On a obtenu 50,2 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 184°C (Kofler) et dont 
15 I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 17 N 4 0 3 Br etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


43,71 


4,80 


15,68 


13,44 


22,37 


Trouve 


43,59 


4,85 


15,66 


14,25 


22.03 



Reduction du bromure de l-f2-(2-Methoxv-4-nitro-phenvlami no)-ethvl]-3- 
20 methvl-3H-imidazol-1-ium 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 
I'exemple 1, etape b). 
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A partir de 39,5 g (0,11 mole) de bromure de 1-[2-(2-Methoxy-4-nitro- 
phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium on a obtenu, apres chauffage 
dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange 
d'anions, 12,5 g de cristaux legerement gris qui ont fondu avec decomposition a 
5 210-218°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 21 N 4 OCI 3 + !4 
H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


42,81 


6,08 


15,36 


6,58 


29.16 


Trouve 


42,42 


5,99 


14,88 


6,14 


29,55 



10 EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Svnthese du monochlorure, chlorhydrate 
de 1-(5-Amino-2-hydroxy-benzyl)-3-methyl-3H-imidazol-1-ium 




NH 2 



15 

a) Preparation du chlorure de 1-(2-Hvdroxv-5-nitro-benzvl)-3-methvl-3H-imida2ol- 
1-ium 

On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 8, etape a). 
20 A partir de 56,3 g (0,3 mole) de 2-ChloromethyM-nitro-phenol et de 29,6 g (0,36 
mole) de 1-Methyl-1H-imidazole on a obtenu 65,1 g de cristaux jaunes qui ont 
fondu avec decomposition a 250-260°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire 
calculee pour CnH^NaOjCI etait : 



25 
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% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


48,99 


4,49 


15,58 


17,80 


13.15 


Trouve 


48,74 


4,58 


15,72 


17,62 


13,27 



Reduction du chlorure de 1-f2-Hvdroxv-5-nitro-benzvn-3-methyl-3H-imidazol-1- 
ium 

5 

Dans un hydrogenateur on a place 27,5 g (0.102 mole) de chlorure de 1-(2- 
Hydroxy-5-nitro-benzyl)-3-methyl-3H-imidazol-1-ium obtenu a I'etape precedente, 
10 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 50% d'eau), et 400 ml d'eau. 
La reduction s'est faite en une heure sous une pression d'hydrogene d'envkon 4 
10 bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 35°C. 

Apres filtration du catalyseur sous azote on a coule sur de I'acide chlorhydrique 
aqueux. 

On a evapore le filtrat a sec sous pression reduite, repris dans I'ethanol absolu et 
essore. 

I5 Apres sechage a 40°C sous vide et sur potasse on a obtenu 23.5 g de cristaux 
blancs qui ont fondu a 170-175°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire etait 
conforme a celle calculee pour C^H^NjOCIj. 
Le structure etait conforme en RMN 1H. 

20 



25 
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EXEMPLES D'APPLICATION 

EXEMPLES 1 a 13 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) 
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H Support de teinture commun : 

- Ethanol a 96° . 20 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique vendu 

sous la denomination MASQUOL DTPA par la societe PROTEX 1 ,08 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,58 g M.A 

- Ammoniaque a 20 % 10 g 

Au moment de Pemploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 
20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris, naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete 
rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 
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EXEMPLE 


pHde 
TEINTURE 


Nuance sur cheveux 
naturels 


Nuance sur cheveux 
permanentes 


1 


10 ±0,2 


Violine cendre 


Violine profond 


2 


10±0,2 


Bleu profond 


Bleu profond 


3 


10 ± 0,2 


Beige dore 


Cendre dore 


4 


10 + 02 


Cendre dore irise 


Naturel violace 


C 

sJ 


10 + 02 


Dore mat 


Dore mat 


O 




Cendre dore mat 


Cendre dore mat 


7 


■ 10 + 02 


Gris cendre 


Gris cendre 


V 


10 ± 0,2 


Bleu vert 


Bleu vert 


9 


10 ±0,2 


Irise legerement acajou 


Irise legerement acajou 


10 


10 ±0,2 


Cendre acajou 


Cendre violace 


11 


10 ±0,2 


Gris cendre 


Gris cendre 


12 


10 ±0,2 


Irise violine 


Irise violine 


13 


10 ±0,2 


Irise acajou 


Irise acajou 
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REVENDICATIONS 



1 . Composes de fomnule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

- R„ R 2 , R 3l qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C,-C 6 
lineaire ou ramifie ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 ; un groupe 
amino substitue par un groupe acetyle, ureido, sulfonyle ou par un groupe -CO-Z ; 
un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical cyano ; un radical carboxylique ; un 
groupement OR 6 ou SR S ; 

- R 6 designe un radical alkyle en C,-C 6 lineaire ou ramifie, un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 
groupement Z, un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle, un radical 
benzyle, un radical aminoalkyle dont I'amine peut etre protegee par un radical 
acetyle, ureido ou sulfonyle ou par un groupe -CO-Z ; un radical carboxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical amidoalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 8 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C 1 -C e )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfoxyalkyle en C r C a ; 
un radical alkyl(C r C 6 )sulfonalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )cetoalkyle en 
C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )amidoalkyle en C,-C 6 ou un radical N-alkyl(C r 
C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 



A 




(0 



NH 2 
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6 > 
6 '< 



- A represente un groupement -NR 4 R S ou un radical hydroxyle ; 

- R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un 
5 groupement Z ; un radical : alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie ; monohydroxyalkyle 

en C,-C 6 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C r C 6 ; aryle, 
benzyle, aminoalkyle en C,-C 6 dont Tannine peut etre protegee par un radical 
acetyle, ureido ou sulfonyle ; carboxyalkyle en C r C 6 ; cyanoalkyle en C,-C 
amidoalkyle en C,-C 6 ; trifluoroalkyle en C,-C 6 ; sulfonamidoalkyle en C,-C 
10 alkyKCrCeJcarboxyalkyle en C r C 6 ; alkyl(C,-C 6 )sulfoxyalkyle en C,-C 6 ; alkyl(C r 
C 6 )sulfonalkyle en C r C 6 ; alkyl(C r C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; N-alkyKC^ 
C 6 )amidoalkyle en C r C 6 ou N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

- Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et (III) 
15 suivantes : 



(R) n \{ + Vf— (R) m 

L 



(H) 



(III) 



dans lesquelles : 

20 - E, G, J, L et M, identiques ou differents, representent un atome de carbone, 
d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

- les radicaux R, identiques ou differents, representent un groupement Z, un 
25 groupement Z\ un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en 

C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C B , un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6> un 
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radical alcoxy en G r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 
amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6l 
un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6) un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical 
amino, un radical amino protege par un radical acetyle, ureido, ou sulfonyle ; un 
5 groupernent NHR" ou NR n R m dans lesquels R" et R"\ identiques ou differents, 
represented un radical alkyle en C r C 6l un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

- D represente une chaTne alkyle comportant de preference de 1 a 14 atomes de 
10 carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 

heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
C r C 6 ; 

15 - R 7 represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical 
trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical amidoalkyle en C r C 6t un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un 
radical benzyle, un groupernent Z de formule (II) ou (III) telles que definies 

20 ci-dessus ou bien un groupernent cationique Z T sature de formule (IV) suivante : 

/ 8 

B-N^— R g X" (IV) 

R 10 

dans laquelle : 

25 - B peut prendre les memes significations que celles indiquees ci-dessus pour D ; 

- R 8 , R 9 et R 10l identiques ou differents, represented un radical alkyle en C r C 6> un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6l un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6t un 
radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6l un radical cyanoalkyle en C r C 6l un radical 
aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C r 

30 C 6 )silanealkyle en C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tamine est 
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protegee par un radical acetyle, ureido, ou sulfonyle ; deux des radicaux R 8 , R 9 et 
R 10 peuvent egalement former ensemble, avec Tatome d'azote auquel ils sont 
rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chainons carbone ou contenant un ou 
plusieurs heteroatomes, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome 

5 d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> un radical 
nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en 
C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6l un radical amido, un radical 
aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6 , un radical thio, un 

10 radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical 
amino protege par un radical acetyle, ureido, ou sulfonyle; 

Tun des radicaux R a , R 9 et R 10 peut egalement representer un radical B* d'un 
second groupement Z\ ou un radical D' d'un second groupement Z, B* et D' ayant 
15 les memes significations que celles indiquees ci-dessus pour les radicaux B et D ; 

- X " represente un anion monovalent ou divalent ; 
etant entendu que : 

20 - le nombre de groupements cationiques insatures Z est au moins egal a 1 ; 

- lorsque E, G, J et L dans les groupements de formule (II) represented 
simultanement un atome de carbone, alors le radical R 7 est porte par Tatome 
d'azote sur lequel le radical D est fixe ; 

- lorsqu'au moins un des E, G, J, et L dans les groupements de formule (II) 
25 represente un atome d'azote, alors le radical R 7 n'est pas porte par Tatome 

d'azote sur lequel le radical D est fixe. 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le Tait qu f en plus du ou 
des groupements cationiques insatures Z de formule (II) ou (III), Tun au moins des 
30 radicaux R } a R 6 designe en outre un groupement cationique sature Z' de formule 
(IV). 
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3. Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises par le fait que les cycles 
des groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles 
pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

5 4. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que les cycles des groupements insatures Z de formule (III) 
sont choisis parmi les cycles pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et 
triazinique. 

10 5. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que deux des radicaux R 8 , R 9 et R 10 ferment un cycle 
pyrrolidinique, un cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle 
morpholinique. 

15 6. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterises par le fait que X est choisi parmi un atome d'halogene, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate. 

7. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le bromure de 1-[2-(4-Amino-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,5-Diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-3-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 

25 imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-2-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 

imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-Amino-2-fluoro-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol- 

1-ium, monohydrate ; 
so - le chlorure de 3-[3-(4-Amino-2-cyano-phenylamino)-propyl]-1 -methyl-3H- 

imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(4-Amino-2-methoxy-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H- 
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imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-(5-Amino-2-hydroxy-benzyl)-3-methyl-3H-imidazol-1'ium ; 

- le chlorure de 1-(5-Amino-2-hydroxy-benzyI)-2-methyl-2H-pyrazol--1-ium ; 

- le chlorure de l-^^.S-Diamino-phenylJ-ethyll-S-methyl-SH-imidazol-l-ium ; 
5 et leurs sels d'addition avec un acide. 

8. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque des 
revendications precedentes, pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et 
en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

10 

9. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait 
quelle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose 
de formule (I) tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 a 7, a titre de 

is base d'oxydation 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

20 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

25 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, caracterisee 
par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est constitue par de 
I'eau ou par un melange d'eau etd'au moins un solvant organique choisi parmi les 
alcanols inferieurs en C<]-C4 ( le glycerol, les glycols et ethers de glycols, les 
alcools aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

30 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 12, caracterisee 
par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 
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14. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 13, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation additionnelle choisie 
parmi les paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I), les 

5 bis-phenylalkylenediamines, les para-arninophenols differents des composes de 
formule (I), les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 15, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, 
les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caracterisee par le fait que le ou 
les coupleurs represented de 0,0001 a 10% en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 18, caracterisee 
25 par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 

chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

20. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
30 keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 

applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 9 a 19, et que Ton revele la couleur a pH 
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acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment 
de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de facon separee. 

5 21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
10 compartiments, dont un premier compartment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 9 a 19 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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